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摘要:“三合土”是一种性能较好的中国传统建筑材料 。准确解析三合土的配比 ,不仅可揭示古代当时的建筑工

艺 , 还可为文物保护工作提供依据和借鉴。为准确测试出天津大沽炮台的三合土配方 , 以便完成对炮台的本体保

护 , 本工作借助 SEM-EDX、XRD、XRF等仪器 ,采用线扫描和面扫描等测试手段 , 分析了天津大沽海字炮台和威字

炮台的三合土样品 , 结果表明海字炮台三合土为三元配方 , 粘土 、石灰及砂子的配比约为 1∶2∶1;而威字炮台表面台

基三合土为二元配方 , 粘土及石灰的比例约 3∶1,拟以此两种配方的三合土展开相关实验 , 以便完成对炮台的加固。

本研究为相似材料的分析提供了一种简便易行的方法。
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0　引　言

大沽口炮台位于天津市塘沽区东南海河入海口

两岸 ,距天津市塘沽中心区 8公里。地理坐标:北纬

38°58′38″～ 39°59′26″,东经 117°42′10″～ 55″。现存

遗迹占地约 16.08km
2
。主要遗存为南岸的威字炮

台 、镇字炮台 、海字炮台和长字炮台 ,分布于大沽入

海口两岸 ,具鲜明的海口要塞特征。

现存威字炮台遗址残高 13.8m,基座相对埋深

为 7m,平面呈圆形 ,底座周长约 200m,直径 63.5m。

包括引道 、女墙 、雉堞 、炮位等 ,为三合土夯筑。目前

地表部分经修复 ,台顶垛墙风化严重 ,台体上有垂直

于地面的均布裂隙 ,炮台局部边缘坍塌 ,外表面只余

局部 ,台面因部分风化而凹凸不平。

镇字炮台遗址平面呈方形 ,底座周长约 190m。

包括引道 、女墙 、雉堞 、炮位等 。为三合土夯筑 。地

表迹象不明显 ,破坏严重 ,发现引道局部。

海字炮台遗址残高 9.53m,基座相对埋深 7m,

平面呈方形 ,底座周长 170m,边长 42.5m。包括引

道 、女墙 、雉堞 、炮位等 ,亦为三合土夯筑。地表部分

保存基本完整 ,台顶未见垛墙 ,台体上有垂直于地面

的均布裂隙 ,台面因部分风化而凹凸不平
[ 1]
。威字

炮台和海字炮台台顶生长酸枣 、杂草等植物 ,其根系

对炮台造成损坏 ,台体下部披有灌木杂草 ,保存状况

不明(图 1,见彩版第 8页图 27)。

为有效地保护天津大沽口炮台遗址 ,由大沽口

炮台遗址管理所和中国文物研究所开展保护研究工

作。本研究主要对原炮台的三合土样测试分析 ,找

出其配比 ,模拟制作同原三合土性能指标相近的材

料 ,对炮台做本体加固。此外 ,关于灰土方面的研究

工作国内外均有相关的报道
[ 2 ～ 7]

,此处主要借助仪

器解析大沽炮台三合土的配比。

1　分析检测方法和结果

1.1　样品与样品处理

三合土样品采自海字炮台和威字炮台台基表面

(图 1,见彩版第 8页图 27)。其中威字炮台台基三

合土相较海字炮台疏松 ,样品断面可见明显黑色土

样及白灰 ,而海字炮台表面三合土样较为致密。

样品采集后 ,用刀片简单去除表面粘着的粘土

及其它附着物 ,在实验室首先对样品进行切割 ,取得

里面没有受到污染的 “三合土 ”土样分别制成适合

显微镜及扫描电镜扫描分析的小块 ,然后对取得各

类样品分别研磨制成适合 XRF与 XRD的粉末 ,具

体操作详见各类实验过程。

1.2　实验方法及分析结果

1.2.1　显微结构观察及扫描电镜分析结果　将从

两炮台的样品断面磨平 ,在体视显微镜下观察。样

品断面照片见图 2(见彩版第 8页图 28)。图中 ,左

为威字炮台样品 ,右为海字炮台样品 。对样品表面
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喷炭后 ,在扫描电镜下观察并进行断面线扫描分

析
[ 8]
。

扫描电镜分为扫描电子显微镜(SEM)及能谱

分析仪(EDX)两部分 ,扫描电子显微镜型号为 Hita-

chiS-3600N,分析电压为 20KV;能谱分析仪为美国

EDAX公司 Genesis2000XMS型 X射线能谱仪。

以海字炮台为例 ,先做断面的 Si、Ca、Al三元素

的线扫描分析和面分布扫描 ,利用三种元素在粘土 、

石灰 、砂子及三合土中的平均含量来计算三合土的

配比。由于三合土中的粘土和砂子均含有较高含量

的硅 ,且粘土和砂子在三合土中是以混合态存在 ,难

以完全分离 。一般情况下 ,对于非均匀态的砂子 、石

灰和粘土混合物 ,在做断面线扫描时 ,可以认为 Si、

Ca、Al三元素含量较高的分布区分别代表砂子 、石

灰和粘土的分布点(图 3左为砂子的线扫描图)。

根据线扫描结果 ,可以得出砂子 、石灰和粘土中各自

的 Si、Ca、Al平均含量 (表 1为砂子中三元素的含

量)。然后在 100放大倍数视场下 ,对断面中的若

干区域(hzshtm1-3)做元素面分布扫描 ,可得到三合

土中 Si、Ca、Al的平均含量(图 4,见彩版第 8页图

29及表 2)。据此可通过 Si、Ca、Al在三合土中的含

量 ,计算出三合土中粘土 、石灰及砂子的配比 。若没

有加入砂子 ,那么线扫描图上 Si、Ca、Al的含量没有

太大的波动 ,如威字炮台(图 3右)。

图 3　海字(左)和威字(右)炮台 “三合土”各元素的 SEM-EDX线扫描图

Fig.3　ThelinescaneofSi, CaandAlofHaizi(left)andWeizi(right)emplacemen

表 1　海字炮台 “三合土”高硅点 Si、Ca、Al等元素的 SEM-EDX线扫描含量及平均值

Table1　ThecontentofSi、Ca、AlofHaizi“SanheTu” (wt%)

距离 /μm Na Mg Al Si S Cl K Ca Fe

432.94 0.46 0.78 1.51 89.07 3.07 0.79 1.66 2.65 0.00

472.83 0.92 1.18 0.77 92.88 0.80 0.80 0.85 1.80 0.00

481.04 0.00 3.17 2.40 89.32 1.61 0.81 0.86 1.83 0.00

482.22 1.02 2.21 2.19 90.73 0.89 0.00 0.94 2.01 0.00

488.08 0.00 1.33 2.60 91.15 0.00 0.00 1.89 3.03 0.00

490.43 0.86 2.97 1.11 88.76 2.20 0.00 1.57 2.52 0.00

497.47 0.51 1.29 0.83 88.78 0.83 4.18 0.00 0.95 2.64

510.37 0.93 0.39 1.50 88.46 3.00 0.77 0.00 2.57 2.39

511.55 1.61 1.87 0.00 90.70 2.77 0.94 0.00 2.10 0.00

546.75 1.57 1.81 0.44 90.51 0.89 0.00 4.77 0.00 0.00

547.92 1.19 1.54 2.02 91.83 0.00 0.00 1.09 2.33 0.00

549.09 0.00 0.92 2.24 89.13 0.00 0.90 0.95 3.04 2.83

556.13 0.48 2.00 0.39 89.16 0.00 1.52 0.81 0.86 4.78

560.83 0.00 1.96 1.55 91.44 1.59 0.00 2.55 0.91 0.00
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　　(续表 1)

距离 /μm Na Mg Al Si S Cl K Ca Fe

598.37 1.87 2.45 1.62 90.55 0.00 0.82 0.86 1.84 0.00

603.06 1.53 0.44 1.71 93.37 0.00 0.00 0.94 2.00 0.00

611.28 0.47 1.60 1.97 92.53 0.82 0.82 0.87 0.92 0.00

615.97 1.97 0.86 0.41 90.51 0.84 1.69 1.80 1.92 0.00

651.17 1.16 0.99 0.96 90.49 0.98 0.00 2.08 3.34 0.00

693.41 1.44 0.00 0.79 89.97 0.80 1.63 2.59 2.77 0.00

694.58 0.99 2.11 0.83 90.87 0.00 1.66 0.00 0.93 2.60

平均值 1.33 90.49 1.92

表 2　海字炮台的各元素的 SEM-EDX面扫描平均值

Table2　ThecontentofHaizi“SanheTu” (wt%)

元素 Hzshtm1 Hzshtm2 Hzshtm3 Hzshtm平均值

Na 1.09 1.02 1.59 1.23

Mg 4.06 3.76 4.19 4.00

Al 8.18 8.81 9.78 8.92

Si 33.81 41.56 33.67 36.35

S 1.21 1.27 1.11 1.20

Cl 1.33 1.32 1.89 1.51

K 1.77 2.12 2.20 2.03

Ca 44.89 36.92 40.93 40.91

Fe 3.66 3.22 4.62 3.83

1.2.2　XRF和 XRD分析结果　如前所述 ,根据威

字炮台三合土断面中 Si、Ca、Al三元素含量 ,认为其

中未加入砂子。在显微镜下用刀片将其断面 ,明显

可见白灰及泥土 ,分别取样检测 ,其 XRF分析结果

见表 3。对威字炮台三合土样测试 ,计算出粘土和

石灰的配比 。

另外 ,对上述样品包括海字炮台三合土做了

XRD分析(图 5)。威字炮台各样品的编号依次为

三合土混样(Wzsht1-4)、土中白灰 (Wzshtzbh)、土中

黑色土样(Wzshtzty1-4)。

XRF仪器为 SHIMADZUEDX-800HS型能量散

射 X射线大腔体荧光分析仪 ,测量电压为 50KV,测

量时间为 100s, Rh靶;X射线衍射仪 (XRD)为

RigakuD/max2000型 X射线衍射仪 ,工作管压和管

流分别为 40KV和 40mA, Cu靶。发散狭缝 、防散射

狭缝和接收狭缝分别为 1°、1°和 0.15mm。

表 3　威字 “三合土样”XRF分析结果

Table3　ThecontentofWeizi“SanheTu” (wt%)

样品 Ca Fe Si K Al Ti S Cl Mg Br Mn V Ba

Wzsht1 47.922 19.960 17.289 4.162 4.627 1.467 1.745 0.519 0.425 0.400

Wzsht2 48.894 19.679 17.830 4.279 4.583 1.302 1.646 0.341 0.415 0.898

Wzsht3 47.757 20.098 18.099 4.247 4.811 1.441 1.815 0.602 0.455 0.407 0.057

Wzsht4 43.849 22.824 18.462 4.740 5.070 1.649 1.494 0.684 0.482 0.466 0.062

Wzshtzbh 86.765 1.488 7.886 0.410 1.452 1.294 0.667

Wzshtzty1 39.039 18.354 25.640 5.901 6.638 1.707 1.587 0.703 0.100 0.330

Wzshtzty
2 35.451 16.957 19.518 6.610 4.576 1.409 1.011 14.058 0.126 0.285

Wzshtzty3 30.900 14.072 28.988 5.932 3.464 1.169 1.365 0.100

Wzshtzty4 30.528 13.955 29.890 5.887 3.418 1.162 1.294 13.535 0.233
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图 5　三合土样品的 XRD图

Fig.5　XRDpatternof“SanheTu”

2　讨　论

2.1　三合土的制法

一般情况下 ,三合土为泥土 、熟石灰和沙子按一

定配比制成 ,分干夯和湿夯两种施工工艺 ,力学性能

良好 ,是我国传统建筑材料。从海字炮台和威字炮

台样品的显微照片可看出其主要基质为粘土和白色

矿物 ,扫描电镜能谱分析发现其 Ca含量约 80%。

XRD分析显示白色物为 CaCO3。表明其初始胶接

物质应当为 Ca(OH)2 ,是 “三合土”中配入的熟石灰
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长期吸收 CO2后逐渐变成了碳酸钙。

2.2　三合土配比

在海字炮台样品的 Si、Ca、Al线扫描图中 ,很

容易发现三元素的分布明显呈现波动变化 。 Si元

素在 350 ～ 700μm处的含量较其它段为高 , 此段

Si、Ca和 Al三元素的含量应当接近砂子中的三元

素含量 。同样 ,通过 Ca和 Al的线扫描分布图可得

出石灰和粘土中 Si、Ca和 Al的含量 。据此 ,可计

算出砂子 、石灰和粘土中 Si、Ca和 Al的平均含量

(表 4)。

表 4　海字炮台 “三合土样”中砂子 、石灰和粘土中的 Si、Ca

和 Al的平均含量

Table4　TheaveragecontentofSiCaAlofsandlimeandclay

inHaizi“SanheTu” (wt%)

Si Ca Al

砂子 90.48 1.92 1.32

石灰 10.00 73.32 3.48

粘土 43.24 13.09 26.43

　　利用海字炮台三合土扫描电镜 100倍放大倍数

下线扫描和面扫描数据 ,可以计算出三合土中的 Si、

Ca和 Al的平均值 。

设砂子 、石灰和粘土在 “三合土 ”中的配比为

X∶Y∶Z,则根据 Si、Ca、Al的含量可得方程组。

Si:X90.48%+Y10%+Z43.24%=(X+Y+Z)36.34%

Ca:X1.92%+Y73.32%+Z13.09%=(X+Y+Z)40.91%

Al:X1.32%+Y3.48%+Z26.43%=(X+Y+Z)8.92%

解得 X∶Y∶Z=1∶1.74∶0.92。即海字炮台三合

土中粘土 、石灰和砂子的比例约为 1∶2∶1

同理 , 可以计算出威字炮台中粘土:石灰 =

3.01∶1,约 3∶1。为二元配方 ,未加入砂子 。

2.3　三合土的物相

　　X衍射分析结果表明 ,威字炮台中白灰(Wzsh-

tzbh)以 CaCO3 为主 , 其余样品的主要物相均为

α-SiO2和 CaCO3。

3　结　论

通过体视显微镜 、XRD、XRF及 SEM-EDX对天

津大沽威字炮台和海字炮台三合土的分析 ,表明三

合土主要是粘土 、石灰及砂子的混合物 ,三合土中的

原始胶接物质应当为熟石灰 。其中海字炮台三合土

为三元配方 ,粘土 、石灰及砂子的配比约为 1∶2∶1;威

字炮台表面台基三合土为二元配方 ,粘土及石灰的

比例约 3∶1。本研究为相似材料的分析提供了一种

简便易行的方法。
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Abstract:InChina, “SanheTu” isawell-knowntraditionalbuildingmaterialwithwellperformance.Thereforeit
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isverysignificativetolearntheexactproportionsofthe“SanheTu”, asthiswillprovideinformationaboutthe

buildtechniques, andprovidethebasisforculturalrelicsconservation.Forconservationofemplacementbody, the

“SanheTu” samplesobtainedfromHaiziandWeiziDaguemplacementsatTianjinwereanalyzedbySEM-EDX,

XRDandXRFusinglinescanningandblockscanningmethods.Itwasfoundthattheproportionsofclay, limeand

sandofHaiziemplacementwasapproximately1:2:1, whilethe“SanheTu”inthesurfaceofWeiziemplacement

containsonlyclayandlime, intheproportionof3:1.Thisstudydemonstratedaquickandeasytestmethodforthe

analysisofsimilarmaterials.

Keywords:“SanheTu”;Proportion;Phases;Composition

·科技信息·

用漂移谱和鉴别分析法分析海龟和牛科角质人工制品

在博物馆陈列样品和国际野生动物贸易中有不少人工角质制品。其中有海龟的 ,牛科动物的 ,也有基于

塑料的酪蛋白的替代品。海龟的尾巴和牛科动物的骨鞘被制作成广泛的产品 ,如首饰 、梳子 、扇子 、鼻烟盒 、

钮扣 、家俱镶饰等 。而用赛璐珞和塑料的替代品 ,它们的外貌和海龟及牛科角质的相似。如何鉴别区分这些

制品 ,不仅是考古学专家需要 ,也是控制野生动物交易的执法部门所需要的 。为此用漂移谱和鉴别分析法相

结合来分析区别海龟和牛科动物的骨质。

采用扩散反射红外四转移谱(DEIFTS)的方法 ,辨别海龟和牛科动物硬的骨质 。结合鉴别分析(也称线

状鉴别分析或标准变异分析)振动谱来区分如油和脂肪的结构 ,细菌生物学分类 ,次典型尼龙聚合物 ,打印

机调色剂的特点 ,药材地理上的来源 ,手指甲和脚趾甲的鉴定 ,混合纤维的鉴别等 。用红外光谱和 XRF确定

所测样品的特征谱及元素成分 ,然后区别出样品的归属及类别。

红外谱 FI-2R用一个 470FI-2R附有 NSC的仪器测定角质的谱特性 。并与美国 NFWFL实验室的野生动

物材料数据库比照。 DRIFTS分析分辨率 40m
-1
,进行 50次扫描 ,形成 1.928cm

-1
数据空间 。每个样品用粒

经 320硅碳收集盘收集 。这可避开典型 F2-2R样品制备问题 ,并能在小于 1.5分钟内完成。这个谱仪包含

一个 KBr离子分离器和一个 DTGSKBr控测器 。实验样品包括 35牛科和 24个海龟角质样品。角质标准和

酪蛋白的元素分析用 XRT谱仪进行。用 Edax的一个 XRFEagleⅡ
TM
在 40KVa和 100μA条件下操作 。每批

样品计数 100s,用仪器所附基本参数软件获取半定量分析结果。

经对角质的生化分析 ,角质是一个宽的纤维蛋白质系列 。其两个主要系列为 α角质和 β角质 。在脊柱

动物 ,爬行动物和鸟类有 α和 β两种角质 ,而哺乳动物仅有 α角质 。两者特征区别为 α角质是一个螺旋形

结构特征 , β角质是一个拆褶结构特征 。

用峰转移法做二次结构分析。其中 ,在 DRIFTS谱中 ,酰氨的 1516cm
-1
振动峰暗示 ,所测角质样品有一

个强的折褶结构 ,支持了它是海龟尾巴中具有 β角质 ,是属于爬行动物 ,并属于此类中 Cheloniiade族成员。

而酰氨 Ⅱ吸收峰 1543cm
-1
可作为判断 α角质(螺旋结构),它属于哺乳动物的角质 。

XRF元素分析证明 ,基于塑料的酪蛋白具有高的钙含量(>35%),而海龟角质含钙量为 <3%。另外 ,

海龟角质含有高的硫含量(>85%),而酪蛋白仅 62%,这可证明 ,在 β拆褶的爬行动物角质中存在丰富的胱

氨酸。

实验结果表明 ,用 DRIFTS与鉴定分析法结合 ,对鉴定区分牛科和海龟及酪蛋白人工制品是一个有用的

工具。可以用于鉴定在野生动物贸易中及博物馆陈列品中的海龟和牛科角质。
钱俊龙　参考文献《Archaeometry》 , 2007, 49(4):685～ 698




